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Foton

Jakékoli elektromagnetické vinéni je kvantovano na fotony, charakterizované:
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e Spinem: S=1 (=boson)
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Podminka resonance:

Energie fotonu je rovna
rozdilu energi dvou kvantovych
stavl systému (molekuly)

Piiklad: AE'=2xAE

ak: T v
P V, =2xV,



Rlizné mechanismy interakce fotonu s atomem/molekulou

Jednofotonova absorpce (NMR, ESR, IC, UV/vis absorpce)

hcv ~—~

Jednofotonova (spontanni vs. stimulovana) emise
(Fluorescencni spektroskopie; FRET)
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Dvoufotonova absorpce:

Simultanni
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pohlceni 2 fotonl N

Tento proces efektivni pouze
pfi vysoké intenzité zareni




(Neelasticky) rozptyl: (resonanéni) Ramanova spektroskopie

"""""" Simultanni
e V principu jde o dvoufotonovou spektroskopii pohlceni jednoho fotonu
* Elasticky rozptyl : v, = a vyzafeni druhého

e Nelasticky rozptyl : v. # 1;

Staceni polarizace fotonu: Cirkuldrni dichroismus; Linedrni dichroismus
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Pravdépodobnost absorpce pravotocivého zareni Pravdépodobnost absorpce // zareni

se lisi od pravdépodobnosti absorpce levotocivého se lisi od pravdépodobnosti absorpce zareni




Excitace ze zakladniho stavu Excitace ze zakladniho stavu

do vzbuzeného pohicenim fotonu do vzbuzeného v disledku
o energii hv molekulovych kolizi
—o— ——

Obdobné rozliSujeme : zarivé vs. nezarivé deexcitace



Zakladni principy spektroskopie

Idealizovany obrazek:

A

Intenzita

>
Fotonova energie (cm'1)

Poloha spektralni krivky

Integrovana Intenzita : Plocha pod kfivkou

Sitka spektralni kFivky

Tvar spektralni kiivky (napf: Lorentzliv nebo Gaussuv profil)



Zakladni principy spektroskopie

Poloha pasu : prechod mezi dvéma kvantovymi stavy

hcv = AE,

Intenzita : pravdépodonost prechodu mezi dvéma kvantovymi stavy
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Vybérova pravidla

Sitka pasu

- Heterogenita prostredi (riizné interakce s okolim: povrch/sténa kavity versus
“bulk” atd

- vliv rozpoustédla / silného externiho elektrického ¢i magnetického pole

- vliv konformaci

—> Dopplerovské rozsifeni pasu (téz vliv teploty ; pfedevsim v plynné fazi)

- Rozsiteni pasu v dusledku vysokého tlaku (reflektuje teplotu a hustotu ¢astic)

- michani past (line mixing) ¢i jemna struktura pasu (napf: vibraéni struktura
elektronového prechodu

—> prirozena sitka pasu : doba Zivota excitovaného stavu

(rozliSovaci schopnost pfristroje)



Intenzita

Dopplerovskeé rozsireni pasu

Dopplerav jev:
Teplotni rozsireni
Kdyz se zdroj/pfrijimac zareni od sebe vzdaluji rychlosti s:

1 VO

Ve
1+s/c

Kdyz se zdroj/pfrijimac zareni k sobé pfiblizuji rychlosti s :
1 VO

V=
1-s/c

s x—37T

Gaussuv tvar spektralni kiivky:

Frekvence

e (V) =270 @by, >0

Gauss

v v

Tvar dopplerovsky rozsifrené spektralni ¢ary
odrazi Maxwellovu distribuci rychlosti

ve vzorku pri teploté experimentu. VSiméte si,ze
€ara se pri zvySovani teploty rozsiruje.

(rozsitfeni cca 0.005 cm™)



Pfirozena Sirka pasu : doba zZivota excitovaného stavu
Heisenbegliv princip neurcitosti:

—o—1 &,

E. &~ ~>hd 7 52‘/

(pozorovano pouze jsou-li ostatni vlivy potlaceny a neni Zadna stimulovana emise)

Lorentzlv tvar spektralni kfivky:

a
+(v—-v,)

a,b,v,>0

I Lorentz (V) = b2 2 !
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Pfirozena Sirka pasu : doba Zivota excitovaného stavu
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Rozsifeni v disledku vysokého tlaku — kolizni rozsifeni

Konecna doba excitovaného stavu je také podminéna
frekvenci kolizi s ostatanimi molekulami

h
kolize ~
oT

kolize

\ éas mezi dVéma kOIizemi

1 Srazkovy prufez

OTiolize = /
L \ . 4o p
Frekvence —
srazek: \/72' mkT \

tlak

o=

Lorentzlv tvar spektralni kfivky
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Populace stavi se Fidi
Boltzmannovym rozdélénim:

hc 171 hc ‘72 hC173

Teplotni zavislost spekter

L
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cold warm hot

Pravdépodobnost, Ze systém (sloZeny z N molekul)
se nachazi ve stavu j o energii E;:

Nj e—Ej/RT
P_ = =
j —E, /RT
N D8
i
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Dm_ n%_ Fig. 0.12. The Boltzmann

distribution for different types of
(a) Rotation (b) Vibration (¢) Electronic energy level.
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N2 e—Ez/RT

Boltzmannovo rozdéleni P, = =
2 —-E;/RT -E,/RT
N,+N, e =Ff e
E,
~E,/RT
AE—E _E N, _¢€ _ o AE/RT
_ -E;/RT
2 1 N1 e 1/
E,
Populace stavi NZ/N1 pro rtizné teploty a rizné AE :
AE =10 cm™ 200 cm™ 1000 cm™ 10000 cm™
T, =100 K 0.87 0.06 6107 310°%3
T,=300K  0.95 0.40 8103 2102
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typ kvantové
zmény

Tridéni spektroskopii podle pouzitych fotonovych energii

Zména elektronové

Zména jaderné

Typ

spektroskopie

Zména spinu rotace vibrace konfigurace konfigurace
\" |» : . ) ) ) .’!0 -
= = £ W
Vinocet
102 1 102 104 10° 108 /em?
1 l l | l 1
Vinova
10m 100cm 1cm 100 um 1000 nm 10 nm 10 pm  délka
Frekvence
3.10° 3 . 108 3 . 1010 3 . 1012 3 . 1014 3 . 1016 3 . 1018 [Hz
Energie
103 101 10 103 10° 10’ 10° /) mol?
| | | 1 | !
NMR ESR Mikrovinna Infraervena UV/vis Rontgenova . ¥
(Méssbauerova)



Spektroskopie — zplisob méreni

Continuum-wave (CW) spektroskopie

Light
beam

o \

Radiation
source

e Fourrier-transform spektroskopie

Monochromatic Electrical
light connection
oo — — —
Monochromator Sample Detector

=
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5 5
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=
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Wavelength
Hecorder

- V jeden okamiik se ozafi vzorek svétlem s Sirokym spektrem vinovych délek; poté
se sleduje vyvoj signalu v Case

- Fourrierova transformace: signal vs. ¢as = signal vs. frekvence

e Casové rozlisena spektroskopie — viz druha strana




Casové rozlisena spektroskopie

- Studium zmén v latce v pribéhu éasu s pouzitim spektroskopickych metod

Pump-Probe Experiment

The excite pulse changes the sample
absorption seen by the probe pulse.

Slow

'detector

Change in probe
pulse energy

Delay

R. Trebino
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Casové 3kaly v chemii

Atomic Resolution
Single Molecule Motion

Transition States &
Reaction Intermediates

IVR & Reaction Products !
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Zesilovani svétla stimulovanou emisi zareni —
Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation LASER

equilibrium population

— Bl o e e e e peme
laser action
o _ 0 0O O O 0 o berent
radiation

inverted population l Pump
o o o . o O O O

subsequent

thermal

decay
S ©

laser action

Fig. 18.12. The sequence of steps leading to laser action.
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